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Patent 

Low-viscosity aq. polymer dispersions with high concn. of active solids are comprised of: 
(1) 50-99.999 wt.% of an aq. monomer, (2) 0.001-1 wt.% of an aq. crosslinking monomer 
with >2 ethylenically unsatd. radically polymerizable groups, (3) 0-30 wt.% of a 
hydrophobic monomer, and (4) 0-20 wt.% of an amphophilic monomer. Polymn. is carried 
out in the presence of a polymeric dispersant that is incompatible with the polymer to be 
prepd., to yield a polymer dispersion with av. mol. wt. >500,000. The hydrophobic 
monomer is of general formula CH 2 :C(R 1 )(R 2 ) [R 1 = H, C^-alky!, or C(:0)ZR 3 (R 3 = 
Ci.2o-alkyl. cycloalkyl, aryl, or aralkyl; Z = O, NH, or NR 3 )]. The amphiphi lie monomer is of 
general formula CH 2 :C(R 5 )C(:O)A 1 -R 6 -NR 7 R 8+ -R 9 -C(:O)OR 10 .X' or 

CH 2 :C(R 5 )C(:0)-A 1 -R 6 -NR 7 R 8+ -R i1 .X' [A 1 = O, NH, NR 4 (R 4 = C^-alkyl), R 5 = H or Me; R 6 
= d.ia-alkylene; R 7 ,R 8 = d^-alkyl; R 9 = C^-alkylene; R 11 = d.^-alkyl, aryl, or aralkyl; X = 
halide, OCN", SCN", S0 4 2 ", MeOS0 3 ', OAc"]. The dispersions are useful in manuf. of 
flocculating agents, thickening agents, and dewatering agents, esp. in manuf. of paper 
and carpet coatings. 
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© Vernetzte wasserlbsliche Polymerdispersionen. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser. wasserloslicher Polymerdispersionen 
PD) auf waBriger Basis mit hohen Wirkstoffkonzentrationen, wobei die Monomerkomponenten: 
al) 50 bis 99.999 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Monomeren, 

a2) 0.001 bis 1 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen, sowie gegebenenfalls 

a3) 0 bis 30 Gew.-%, im besonderen Fall 1 bis 25 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren und 
a4) 0 bis 25 Gew.-%, im besonderen Fall 0.1 bis 15 Gew.-% mindestens eines amphiphilen Monomeren 
in waBriger Losung in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermittels D) zu einem Polymerisat A) 
polymerisiert werden, wobei sich die Monomerkomponenten a1), a2), a3) und a4) zu 100 Gew.-% erganzen. 
wobei das resultierende Polymerisat A) ein mittleres Molekulargewicht M w von mindestens 5 x 10 s Dalton 
aufweist. und wobei das Polymerisat A) mit dem Dispergiermittel D) unvertraglich ist. 

< 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslicher Polymerdispersionen 
enthaltend mindeslens ein polymeres Dispergiermittel D) und ein Polymerisat A) bestehend aus a1) 
mindestens einem wasserloslichen Monomeren, a2) mindestens einem vernetzenden Monomeren mit 
mindestens 2wei radikalisch poiymerisierbaren Gruppen, sowie gegebenenfalls a3) mindestens einem 
5 hydrophoben Monomeren und gegebenenfalls a4) mindestens einem amphiphilen Monomeren. 



Stand der Technik 




Waftrige Dispersionert wasserloslicher Polymerisate sind bekannt. Sie werden beispielsweise als 
w Flockungsmittel bei der Abwasserbehandlung, als Entwasserungsmittel von Schlammen, als Retentionsmit- 
tel bei der Papierherstellung, als Bodenverbesserungsmittel oder als Dispergiermittel eingesetzt. 
EP 170 394 beschreibt eine mit Wasser mischbare Flussigkeit bestehend aus Partikeln, aufgebaut aus 
einem hochmolekularen Polymergel, das TeilchengroBen von uber 20 urn aufweist, in waflriger Losung. Die 
kontinuierliche Phase ist hierbei eine waBrige Losung, enthaltend ein "Aquilibrierungsmittel", das den 
is Wassergehalt der Gelpartikel mit dem Wasseranteil in der kontinuierlichen Phase im Gleichgewicht halt und 
das somit eine Agglomeration der Gelpartikel verhindert. Als bevorzugte Aquilibrierungsmittel werden das 
Natriumsalz der Polyacrylsaure bzw. Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Poly-DADMAC) verwendet. 
In EP 183 466 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wasserloslichen Polymerdispersion beschrieben, 
gekennzeichnet durch Polymerisieren eines wasserloslichen Monomeren unter Ruhren in einer waBrigen 
20 Losung von wenigstens einem Salz in Gegenwart eines Dispergiermittels. Hierbei finden Polyole. Polyalky- 
lenether, Alkalisalze der Polyacrylsaure und Alkalisalze der Poly-2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure 
als Dispergiermittel Verwendung. 

Die OE-PS 29 24 663 umfafit ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion aus einer wasserlosli- 
chen Polymermasse mit guter Stabilitat und FlieBfahigkeit, wobei das wasserlosliche Polymerisat wenig- 

25 stens ein wasserlosliches, ethylenisch ungesartigtes Monomeres enthalt und wobei als Dispergiermittel 
Polyalkylenether. Polyethylenimin oder andere Polymere anwesend sein konnen. gegebenenfalls in Gegen- 
wart von anorganischen Salzen. Die solchermaBen hergestellte Dispersion kann, gegebenenfalls nach 
Verdunnen mit Wasser, als Flockunghilfsmittel, Verdickungsmittel, Bodenkonditionierungsmittel und fur 
weitere Anwendungen eingesetzt werden. 

30 In EP-A 262 945 wird eine homogene Mischung aus zwei wasserloslichen Polymerisaten 1 und 2 
beansprucht, wobei Polymerisat 1 durch Polymerisation entsprechender Monomerer in der waBrigen 
Losung von Polymerisat 2 hergestellt wird. Als Wirkstoffkonzentrationen, das heiflt als Summe der Gehaite 
von Polymerisat 1 und 2, werden bezogen auf die waBrige Losung mindestens 10 Gew.-% genannt. Die 
Mengenverhaltnisse von Polymerisat 1 zu Polymerisat 2 liegen 2wischen 10 : 1 und 1 : 20. 

35 Anwendungsgebiet solcher Polymerlosungen sind die Stabilisierung von suspendierten Tonteilchen gegen 
Anquellen sowie der Einsatz als Flockungsmittel und Retentionsmittel bei der Papierherstellung. 
EP-A 573 793 umfaBt waBrige Dispersionen wasserloslicher Polymerisate gebildet durch Polymerisation 
eines Gemischs bestehend aus wasserloslichen, hydrophoben und gegebenenfalls amphiphilen Monomeren 
in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels. Die deutschen Patentanmeldungen P 43 16 200.2, P 43 35 

40 567.6 sowie P 44 01 951.3 beschreiben Verfahren zur Herstellung solcher Dispersionen von wasserloslichen 
Polymerisaten. 

Aufgabe und Losung 

45 Bei der Herstellung der im Stand der Technik beschriebenen waBrigen Dispersionen wasserloslicher 
Polymerisate durch Polymerisation von hydrophilen Monomeren in waBriger Phase werden Anteile an 
vernetzenden Monomeren vermieden. da solche Anteile bei hohen Polymerisatgehalten zur Bildung makro- 
skopischer Gele mit extrem hohen Viskositaten fuhren. Solche vernetzenden Monomere sind andererseits in 
relativ moderaten Anteilen interessant fur die Erzeugung hoher Molekulargewichte bei den wasserloslichen 

50 Polymerisaten, womit beispielsweise hohe Flockungseffizienz oder eine gute Verdickungswirkung erzielt 
werden kann. Neben der Bereitstellung von waBrigen Dispersionen wasserloslicher Polymerisate. die einen 
tiestimmten Anteil an vernetzenden Monomereinheite'n enthalten, bestand weiterhin die Aufgabe. einen 
hohen Gehalt an Polymerisat-Wirkstoff in der waBrigen Dispersion und gleichzeitig eine niedrige Viskositat 
der waBrigen Dispersion zu erhalten. Daruber hinaus umfaBte die Aufgabe die Herstellung solcher waBriger 

55 Dispersionen wasserloslicher Polymerisate in Abwesenheit einer Olphase und in Abwesenheit von Salzen. 
wie sie beispielsweise von EP-A 1 83 466 beschrieben werden, in der waBrigen Phase, urn den Anteil an 
okologisch bedenklichen Substan2en in den Dispersionen moglichst niedng zu halten. 
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Uberraschenderweise wurde gefunden, daG die Aufgabenstellung hervorragend geldst wird mit waBrigen 
Dispersionen PD) wasserloslicher Polymerisate A), gebildet durch die Polymerisation der Monomerbestand- 
teile: 

ai) 50 bis 99,999 Gew.-%, im besonderen Fall 50 bis 98,999 Gew.-%, im ganz besonderen Fail 50 bis 
5 98,899 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Monomeren, 

a2) 10~ 3 bis 1 Gew.-% vorzugsweise 10~ 2 bis 0,5 Gew.-% eines vernetzenden Monomefscn mit 
mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen, ^—"^ 
a3) 0 bis 30 Gew.-%, im besonderen Fall 1 bis 20 Gew.-%, mindestens eines hydrophoben Monomeren, 
sowie gegebenenfalls 

to a4) 0 bis 20 Gew-%, im besonderen Fall 0.1 bis 15 Gew-% mindestens eines amphiphilen Monomeren 
in wa'Briger Phase in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels D). 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung weist mindestens eines der wasserloslichen Monomeren 
a1) mindestens eine ionische Gruppe auf, 

ist das vernetzende Monomere a2) ausgewahlt aus der Gruppe der Di(meth)acrylverbindungen, Tri(meth)- 
?5 acrylverbindungen, Tetra(mer.h)acrylverbindungen, sowie (Meth)allyl(meth)acrylverbindungen, 
ist das hydrophobe Monomere a3) eine Verbindung der Formel I: 

20 CH 2 = C - R 2 (I) i 

wobei 

Ri fur Wasserstotf Oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, sowie 

25 Ft 2 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur 

- C - Z - K 3 



mit R 3 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Z fur 0, NH 
Oder NR 3 
stehen konnen. 

und ist das amphiphile Monomere a4) eine Verbindung der Formel II: 

CH 2 =C-C-A 1 -R 6 -%-R 9 -C-0- R 10 (II) , 

O R 8 



A-. fur 0, NH, NRt mit R« fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Re fur Wasserstoff oder Methyl, 

Rs fur Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

R? und Rb unabhangig voneinander fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Rc fijr Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R-c fur Alkyl, Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, sowie 

X fir Halogen, OCN, SCN, SO*CH 3 , Acetat 
stehen konnen, 

Oder eine Verbindung der Formel III: 

Rii 

CH 2 = C - C - A 2 ~ ( Y - 0) n -R 12 (HI), 
O 
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wobei 

A 2 fur O, NH Oder NR- 3 mit R-3 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

R-< fur Wasserstoff oder Methyl. 

R-. ? fur Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen. 

Y fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

n fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 ^ 
stehen konnen. ^^n^-' 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird in einer ersten Stufe das Polymeri- 
sat A) in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermittels D), wie beschrieben, hergestellt und der 
resultierenden Polymerdispersion PD) danach in einer zweiten Stufe weiteres Dispergiermittel D) in waGriger 
Ldsung hinzugefugt (vgl. Auch DE-Patentanmeldung P 43 16 200.2). Es resultiert die Polymerdispersion 
PD'). Weiterhin konnen sich gemafi der deutschen Patentanmeldung P 43 35 567.6 der Herstellung der 
Polymerdispersion PD) Oder der Polymerdispersion PD') in einer ersten Stufe die Reduktion des Wasserge- 
hafts zu einer aufkonzentrierten Polymerdispersion sowie in einer zweiten Stufe die Zugabe von weiterem 
Dispergiermittel D) in waSriger Losung anschliefien. Es resultiert die Polymerdispersion PD"). 

Durchfuhrung der Erfindung 

Die Monomeren al ) 

Als Monomere al) konnen beispielsweise Salze aus der Acryl- und/oder der Methacrylsaure der 
allgemeinen Formel IV eingesetzt werden: 

R ' 

CH 2 C - C - O * Q© (IV) , 

O 



30 wobei 

R' fur Wasserstoff Oder Methyl und 

Q e fur Alkalimetallionen. wie beispielsweise Na 8 oder K e , Ammoniumionen wie beispielsweise 
NH<*, S NR"H 3 , •NR" ; H 2 , *NR" 3 H oder *NR" 4 mit R" = Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
weitere einwertige. positiv geladene lonen. 
35 stehen konnen. 

Zu Monomeren a1) der Formel IV gehbren beispielsweise Natrium(meth)acrylat. Kalium(meth)acrylat 
oder Ammonium(meth)acrylat. 

Desweiteren konnen als Monomerkomponente a1) beispielsweise die Acrylsaure und'oder die Methacryl- 
saure selbst sowie Methacrylamide der Formel V verwendet werden: 

40 

R III o R IV 
CH 2 = C - C - N^f (V) 
RV 

45 

wobei 

R'" fur Wasserstoff Oder Methyl, sowie 

R' v und R v unabhangig voneinander fur Wasserstoff und'oder fur gegebenenfalls funktionalisierte 
so Alkylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 

stehen konnen. 

Als Monomere a1) der Formel V seien beispielhaft genannt: (Meth)acrylamid. N-Methyl(meth)acrylamid. 
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid. N.N-Dimethyl(meth)acrylamid. N-Methyl-N-Ethyl(meth)acrylamid sowie N-(2- 
Hydroxy)ethyl(meth)acryiamid. 
55 Zur Herstellung der (Metrwacrylamide vgl. beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology. 3rd. Ed.. Vol. 15. Seiten 346 bis 376. Wiley Interscience. New York. 1981. 
Weiterhin konnen als Monomerkomponente al) Monomere der Formel VI eingesetzt werden: 
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CH 2 




(VI) 



wobei 



R IV 

Z- 
L 



fur Wasserstoff Oder Methyl, 
fur 0, NH Oder NR 4 , sowie 
fur die Gruppen: 




N 




'L3 



Oder - L 4 - ®N, 



L 5 
L6 



wobei Li und U fur einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, L2, 
L3, U, U und L 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, sowie Z fur Halogen. Acetat Oder SO4CH3 



stehen kdnnen. 

Beispielhaft fur Monomere a1) der Formel VI seien genannt: 2-(N,N-Dimethylamino)ethyt(meth)acrylat, 
3-(N.N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat. 4-(N,N-Dimethylamino)butyl(meth)acrylat, 2-(N,N-Diethylamino)- 
ethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-(N,N-dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 2-(N,N,N-Trimethylammonium)- 
ethyl(meth)acrylat-chlorid, (S-fN.N.N-TrimethylammoniumJpropyHmethJacrylaf-chlorid Oder 2-Hydroxy-3- 
(N,N.N-trimethylammonium)propyl(meth)acrylatchlorid bzw. die (Meth)acrylamide der o.g. Verbindungen, 
wie beispielsweise 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid Oder 3- 
Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid. Zur Darstellung der (Meth)acrylammoniumsalze vgl. bei- 
spielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed.. Vol. 15. Seiten 346 bis 376. 
Wiley Interscience, New York, 1981. Als Monomerkomponente a1) konnen weiterhin ethylenisch ungesattig- 
te Monomere, die zur Bildung von wasserldslichen Polymeren befahigt sind. eingesetzt werden. wie 
beispielsweise Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon. Styrotsulfonsaure oder N-Vinylimidazol. 
Daruber hinaus sind auch Kombinationen verschiedener, unter a1) angefuhrter wasserloslicher Monomeren 
moglich. 

Die vernetzenden Monomeren a2) 

Als vernetzende Monomere finden Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen 
Verwendung. Fur Verbindungen mit zwei radikalisch polymerisierbaren. ethylenisch ungesattigten Gruppen 
konnen stehen: 

1) Alkenyldi(meth)acrylate wie beispielsweise 1 ,6-Hexandioldi(meth)acrylat,1 ,10-Decandioldi(meth)acrylat, 
1 ,l2-Dodecandioldi(meth)acrylat, 1 ,18-Octadecandioldi(meth)acrylat. Neopentylglycoldi{meth)acrylat, 
Methylendi(meth)acrylat, 2,2'-Bis(hydroxymethyl)-1 ,3-propandioldi(meth)acrylat, sowie vorzugsweise 
Glycoldi(meth)acrylat, 1 ,3-Propandioldi(meth)acrylat. 1,3-Butandioldi(meth)acrylat und 1 ,4-Butandioldi- 



2) Alkenyldi(meth)acrylamide wie beispielsweise N-Methyldi(meth)acrylamid, N,N'-3-Methylbutylidenbis- 
(meth)acrylamid, N,N'-(1 ,2-Dihydroxyethylen)bis(meth)acrylamid, sowie vorzugsweise N.N'- 
Hexamethylenbis(meth)acrylamid und besonders bevorzugt N,N'-Methylenbis(meth)acrylamid. 

3) Polyalkoxydi(meth)acrylate der Formel VII: 



(meth)acrylat. 




(VII) 



wobei 

R- 



fur Wasserstoff oder Methyl. 

fur erne ganze Zahi zwischen 2 und 6. sowie 



m 
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p fur eine ganze Zahl 2wischen 2 und 50 

stehen konnen. 
Beispielhaft seien genannt: 

Polypropylenglycoldi(meth)acrylate (m = 3) mit p zwischen 4 und 25, Polybutylenglycoldi(meth)acrylat 
5 (m = 4) mit p zwischen 5 und 40. sowie die bevorzugt eingesetzten Po!yethylenglycoldi(meth)acryiate 
(m = 2) mit p zwischen 2 und 45, wie beispielsweise Dielhylenglycoldi(meth)acryiat, Triethylenglycoldi- 
(meth)acrylat, Tetraethylenglycoldi(meth)acrylat Oder vorzugsweise Polyethylenglycoldi(meth)acr>{ate mit 
p zwischen 5 und 20. 

4. Als Di(meth)acry!afe konnen beispielsweise weiterhin verwendet werden: Benzylidindi(meth)acrylat. 
w Bisphenol-A-di(meth)acrylat, 1 ,3-Di(meth)acryloyloxy-propano!-2, Hydrochinondi(meth)acrylat, 

Thioethylenglycoldi(meth)acryiat, Thiopropylenglycoldi(meth)acrylat, Thiopolyethylenglycoldi(meth)- 
acrylate sowie Thiopropyleng!ycoldi(rneth)acrylate. 

5. Divinylverbindungen wie beispielsweise 1 ,4-Butandioldivinylether Oder Divinylbenzol, Butadien oder 
1 ,6-Hexadien, Di(meth)allylverbindungen wie beispielsweise Di(meth)allylphtha!at oder Di(meth)- 

15 allylsuccinat, Vinyl(meth)acryl-Verbindungen wie beispielsweise Vinyl(meth)acrylat oder bevorzugt 
(Meth)allyl(meth)acryl-Verbindungen wie beispielsweise Allyl (meth) acrylat. 
Fur Verbindungen mit 3 Oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen 
seien beispielhaft genannt: Glycerintri(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, 

Trimethylolpropantriethoxytri(meth)acrylat, Trimethacrylamid, (Meth)allylidendi(meth)acrylat. 3-Allyloxy-1 ,2- 
20 propandioldi(meth)acrylat. Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. als Vertreter fur Verbindungen mit mehr 
als 3 ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen: Pentaerythrittetra(meth)acrylat oder 
N,N,N\N'-Tetra(meth)acryloyl-1 ,5-pentandiamin. 

Die hydrophoben Monomeren a3) 

25 

Hydrophobe Monomere sind bevorzugt Monomere der Formel I: 



30 CH 2 = C - R 2 (I) , 

wobei 

R, fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 

35 R2 fur Alkyl. Cycloalkyl. Aryl Oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur 

- C - Z - R 3 

& 

40 

mit Z fur O, NH oder NR 3 sowie R 3 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen oder fur Aryl mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 
stehen konnen. 

Beispielhaft fur Monomere der Formel I seien genannt: Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p- 
45 Vinyltoluol. Vinylcyclopentan, Vinylcyclohexan, Vinylcyclooctan, Propylen, Buten-1, Isobuten, 2-Methylbu- 
ten-1, 2-Methylhexen-1, 2-Propylhexen-l , Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, 
lsopropyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat. 
Decyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Tetradecyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, Octadecy!- 
(meth)acrylat, Eicosyl(meth)acrylat, Cyclopentyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Cyclooctyl(meth)- 
50 acrylat, Phenyl(meth)acrylat. 4-Methylphenyl(meth)acrylat oder 4-Methoxyphenyl(meth)acrylat. 

Desweiteren konnen als hydrophobe Monomere a3) eingesetzt werden: Ethylen, Vinylidenchlorid, Vinyliden- 
fluorid, Vinylchlorid oder weitere. uberwiegend araliphatische Verbindungen mit polymerisierbaren Doppelb- 
indungen. Dabei sind auch Kombinationen verschiedener hydrophober Monomerer a3) moglich. 



55 
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Die amphiphiien Monomeren a4) 



Amphiphile Monomere a4) konnen beispielsweise monomere Verbindungen der Formel II sein: 

CH 2 =C-C-A 1 -R 6 -®N-R 9 -C-0- R 10 X® (II), 
0 R 8 



wobei 

At fur 0, NH. NFL mit Rt fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl, 

r5 R& fur Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

R7 und Rg unabhangip^-weneinander fur Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R; fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R-o fur Alkyl, Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen und 

X fur Halogen. OCN, SCN. SO t CH 3 oder Acetat 



20 stehen konnen. 

Weiterhin umfassen die amphiphiien Monomeren a4) Verbindungen der Formel Ha. 



R5 



CH 2 



C - A x - R 6 



©N _ 

I 

Re 



R' 9 (Ila) , 



wobei 

30 A-.R5.R6.R7. Rs und X dieselbe Bedeutung wie in Formel II besttzen. sowie R'5 fur Alkyl mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen stehen kann. 

Beispielhaft fur Monomere der Formel II und Ha seien genannt: 



CH 3 CH 3 

I t J 
CH 2 = C - C - O - CH 2 - CH 2 - ©N - CH 2 - C - O - C 12 H 25 Cl' 

O CH 3 O 

CH 3 CH 3 

CH 2 = C - C - NH - (CH 2 - CH 2 ) 6 - ®N - CH 3 Cl®, oder 

O CH 3 



CH 3 CH 3 
CH 2 = C - C - 0 - CH 2 - CH 2 - ®N - CH 12 H 25 Cl® 
O CH 3 



Zur Herstellung der amphiphiien Monomeren der Formeln II und Ila vgl. beispielsweise Kirk-Otnmer. 
55 Encyclopedia of Chemical Technology. 3rd. Ed.. Vol. 1. Seiten 330 bis 354. Vol. 15. Seiten 346 b:s 376, 
1978 und 1981. Wiley Intersaencs. New York. 

Vorzugsweise werden amphiohile Monomere a4) der Formeln III und Ilia eingeset2t: 
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CH 2 



C - A 2 - ( Y - 0) n - R 12 



(III) , 



CH 2 



c - c 



A 2 - R 14 -0-(Y - 0) n - R'12 (IHa), 



wobei 

r 0, NH oder NR. 3 mit R-3 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
r Wasserstoff oder Methyl, 

r Alky!. Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 
r Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
r Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, sowie 
r eine ganze Zahl 2wischen 1 und 50 
stehen konnen. 

Beispielhaft fur Monomere der Formeln III und Ilia seien genannt: 



CH 3 

CH 2 = C - C - O -(CH 2 - CH 2 - 0)20" C 13H 27 , 
I 




Dabei sind auch Kombinationen verschiedener amphiphiler Monomerer a4) moglich. 

Das polymere Dispergiermittel D) 

Das polymere Dispergiermittel D) unterscheidet sich signifikant in der chemischen Zusammensetzung 
und im minleren Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) vom wasserloslichen Polymerisat a) und ist mit 
diesem unvertraglich. Die mittleren Molekulargewichte M w der polymeren Dispergiermittel D) iiegen im 
Bereich zvA-ischen 10 ; bis 5 x iO E Dalton. vorzugsweise zwischen 10' bis 4 x 10 s Dalton (zur Bestimmung 
von M w vgl H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 10. Seiten 1 bis 19. J. 
Wiley. New York. 1987). 

Die polymeren Dispergiermittel D) enthalten funktionelle Gruppen ausgewahlt aus Ether-. Hydroxyl-. 
Carboxyl-. Sulfon-. Sul'atester-. Amino-. Amido-. Immo-, ten. -Ammo- und Oder quaterna're Ammoniumgrup- 
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pen. 

Beispielhaft fur polyrnere Dispergiermittel D) seien genannt: Cellulosederivate, Polyethylenglycol, Polypro- 
pylenglycol, Copolymerisate aus Ethylengtycol und Propylenglycol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Starke 
und Starkederivate, Dextran. Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Potyethylenimin, Polyvinylimidazol, Poly- 
5 vinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl -1,3-oxa2olidon-2, Polyvinyl-2-methylimidazolin, so- 
wie Copolymerisate, die neben Kombinationen aus monomeren Bausteinen obenangefuhrter Polymerisate 
beispielsweise folgende Monomereinheiten enthalten konnen: Maleinsaure. Maleinsaureanhydrid, Fumar- 
saure, Itakonsaure, Itakonsaureanhydrid, (Meth)acrylsaure, Salze der (Meth)acrylsaure oder (Meth)- 
acrylamide. 

jo Bevorzugt werden als polyrnere Dispergiermittel D) Polyalkylenether wie beispielsweise Polyethylenglycol, 
Polypropylenglycol Oder Polybutylen-1 ,4-ether eingesetzt (zur Herstellung von Polyalkylenethern vergleiche 
beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed. Vol. 18, Seiten 616 bis 670, 
Wiley Interscience, New York, 1982). 

Besonders bevorzugt werden als polyrnere Dispergiermittel D) Polyelektrolyte verwendet, wie beispiels- 

(5 weise Polymerisate, enthaltend Salze der (Meth)acrylsaure als anionische Monomerbausteine Oder als 
kationische Bausteine mit Methylchlorid quaternierte Derivate von N,N-Dimethylaminoethyl(meth)qcrylat, 
N.N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid Oder N,N- 
Dimethylaminohydroxypropyl(meth)acrylat. Zur Herstellung von Polyelektrolyten vgl. beispielsweise Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology. 3rd. Ed., Vol. 18, Seiten 495 bis 530, Wiley Interscience, 

20 New York 1982. 

Ganz besonders bevorzugt verwendet wird Potydiallyidimethylammonium-chlorid (Poly-DADMAC) mit einem 
mittleren Molekulargewicht M w zwischen 5 x 10 4 uno 4 x 10 s Dalton als polymeres Dispergiermittel D) 
eingesetzt. 

Desweiteren konnen niedermolekulare Emulgatoren mit einem Molekulargewicht M w < 10 3 Dalton in 
25 Mengen von 0 bis 5 Gew.-%, im besonderen Fall in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die 
gesamte Polymerdispersion eingesetzt werden. 

Die Herstellung der waSrigen Polymerdispersionen enthaltend Polymerisat A) und polymeres Disper- 
giermittel D) 

30 Das einstufige Herstellungsverfahren (Polymerdispersionen PD)) 

Die Menge des eingesetzten Monomerengemischs a1). a2) sowie gegebenenfalls a3) und a4) bezogen 
auf 100 Gew-Teile Wasser als Reaktionsmedium liegt zwischen 5 und 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise 
zwischen 10 und 50 Gew.-Teilen. Werden die Monomeren a1) und gegebenenfalls a4) als waSrige Losung 
35 eingesetzt, so wird der Wasseranteil dem Reaktionsmedium zugeschlagen. Die Menge des polymeren 
Dispergiermittels D) bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser als Reaktionsmedium liegt zwischen 1 und 50 
Gew.-Teilen, bevorzugt 2wischen 2 und 40 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 2wischen 5 und 30 Gew.- 
Teilen. 

Im allgemeinen wird das polyrnere Dispergiermittel im waSrigen Reaktionsmedium vorgelegt bevor die 

40 Monomeren a1), a2) sowie ggfs a3) und a4) hinzugefugt werden. 

Zum Starten der Polymerisation werden beispielsweise radikalische Initiatoren (= Polymerisationsstar- 
ter) oder hochenergetische Strahlung, wie beispielsweise UV-Licht, verwendet. Als radikalische Initiatoren 
bevorzugt werden beispielsweise 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-A2obis(2-amidopropan)dihydrochlorid gelost 
in Dimethylformamid, Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid, gegebenenfalls in Kombina- 

45 tion mit einem Reduktionsmittel, wie beispielsweise einem Amin oder Natriumsulfit, eingesetzt. Der Anteil an 
Initiator, bezogen auf das Monomerengemisch al), a2) sowie gegebenenfalls a3) und a4), liegt gewohnlich 
zwischen 10~- und 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10~ 4 und 1 Gew.-%, wobei der Initiator zu Beginn 
der Reaktion vollstandig oder teilweise mit nachfolgender Dosierung uber den gesamten Polymerisations- 
verlauf 2ugegeben werden kann. 

50 Ebenso kann das Monomerengemisch al), a2) sowie gegebenenfalls a3) und a4) vollstandig am Anfang der 
Polymerisation oder teilweise als Zulauf uber den gesamten Polymerisationsverlauf zugegeben werden. Die 
Polymerisationstemperatur betragt zwischen 0 und 100 Grad C, bevorzugt 2wischen 30 und 70 Grad C. 
Vorzugsweise wird unter Inertgas-Atmosphare. beispielsweise unter Stickstoff-Atmosphare polymerisiert. 
Der Endumsat2 der Polymerisation liegt uber 97 Gew.-% des Monomerengemischs al), a2) sowie 

55 gegebenenfalls a3) und a4). wofur im allgemeinen 1 bis 8 Stunden Polymerisationsdauer erforderlich sind. 
Es resultieren Polymerdispersionen PD). 
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Das zweistufige Herstellungsverfahren (Polymerdispersionen PD')) 

Das zweistufige Herstellungsverfahren umfaBt die Zugabe von weiteren pofymeren Dispergiermitteln D) 
in waGriger Losung zu der nach dem einstufigen Verfahren hergestellten Dispersion PD) des Polymerisats 

5 A). Es resultieren Polymerdispersionen PD'). 

Fur den Mischvorgang konnen sowohl statische als auch dynamische Mischer verwendet werden. Wahrend 
erstere durch Erzeugung von Turbulenz wirken, die in den Flussigkeitsgemischen beim Durchstrdmen der 
Mischer entsteht, wird die Turbulenz bei dynamischen Mischern aktiv erzeugt (vgl. hierzu beispielsweise 
Rompps Chemielexikon, 9. Aufl., Seite 2805, Georg Thieme, Stuttgart, New York. 1992). 

10 Bevorzugt werden als Mischer Ruhrer eingesetzt, die beim Riihrvorgang ein geringes Schergefalle erzeu- 
gen, wie beispielsweise Propeller-, Schragblatt-. Scheiben-, Impeller-, Kreuzbatken-, Gitter-, Anker-, Schrau- 
benspindel- Oder Wendelruhrer (vgl. hierzu beispielsweise Rompps Chemielexikon, 9. Aufl., Seiten 3939 bis 
3940, Georg Thieme, Stuttgart, New York, 1993). 

Beim Mischvorgang wird vorzugsweise die nach dem einstufigen Verfahren hergestellte Polymerdispersion 
is PD) vorgelegt und danach die waGrige Losung des polymeren Dispergiermittels D) unter Ruhren schrittwei- 
se hinzugefugt. Dabei wird die Viskositat des Gemisches standig kontrolliert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Polymerdispersion PD) auf 30 bis ' 
90 Grad C. vorzugsweise auf 40 bis 70 Grad C erwarmt, urn die Viskositat wahrend des Mischvorgangs 
moglichst niedrig zu halten. 

20 

Das modifizierte zweistufige Herstellungsverfahren (Polymerdispersionen PD")) 

Das modifizierte zweistufige Herstellungsverfahren umfaGt in der ersien Stufe die Reduktion des 
Wassergehalts der nach dem einstufigen Verfahren hergestellten Polymerdispersionen PD) bzw. des 
25 Wassergehalts der nach dem zuvor beschriebenen zweistufigen Verfahren hergestellten Polymerdispersio- 
nen PD') und danach in der zweiten Stufe die Zugabe von polymerem Dispergiermittel D) in waGriger 
Losung, wie beim zweistufigen Verfahren beschrieben. Es resultieren Polymerdispersionen PD"). 

Der Wassergehalt der Polymerdispersionen PD) bzw. PD') wird vorzugsweise durch Verdampfen des 
Wassers reduziert. 

30 Dies kann beispielsweise durch Abdestillieren des Wassers erfolgen, vorzugsweise bei Unterdruck Oder 
im Vakuum. Die hierbei verwendeten DestiJIationsapparate sind bekanni, wie beispielsweise Destillationsko- 
lonnen (vgl. beispielsweise Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed., Vol. 7, Seiten 849 
bis 891, Wiley Interscience, New York, 1979). Weitere Verdampfungsaggregate sind beispielsweise Konvek- 
tionsverdampfer oder Dunnschichtverdampfer (vgl. hierzu beispielsweise Kirk-Othmer, loc.cit.. Vol. 9, Seiten 

35 472 bis 493, Wiley Interscience, New York, 1980). 

Auch Methoden wie Membrandiffusion oder das Binden von Wasser mit anorganischen oder organischen 
Reagenzien sind mdglich. 

Der Wassergehalt der Polymerdispersionen PD) bzw. PD') kann in dem MaBe reduziert werden, wie die 
Viskositat der resultierenden Polymerdispersionen eine technologisch vernunftige Handhabung zulaGt und 

40 solange es die Dispersionsstabilitat zulaGt. Im allgemeinen sind in der ersten Stufe Polymerdispersionen mit 
einem Wirkstoffgehalt von bis zu 50 Gew.-% bezogen auf die Dispersion oder leicht daruber mdglich. 
Die Zugabe des polymeren Dispergiermittels D) in der zweiten Stufe des modifizierten zweistufigen 
Herstellungsverfahrens erfolgt wie beim zweistufigen Herstellungsverfahren beschrieben. Wiederum wird die 
in Stufe 1 hergestellte Polymerdispersion mit reduziertem Wassergehalt vorzugsweise auf 30 bis 90 Grad 

4s C, besonders bevorzugt auf 40 bis 70 Grad C erwarmt, um die Viskositat beim Zumischen des polymeren 
Dispergiermittels moglichst niedrig zu halten. Es resultieren die Polymerdispersionen PD") mit sehr hohen 
Wirkstoffgehalten bei vergleichsweise sehr niedrigen Viskositaten. 

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

50 

Die die vernetzenden Monomereinheiten a2) enthaltenden Polymerdispersionen PD). PD') sowie PD") 
2eichnen sich, gemessen an der Wirkstoffkonzentrauon, durch eine uberraschend niedrige Viskositat aus. 
wobei der Wirkstoff aus der Kombmation von Polymerisat A) und polymeren Dispergiermittel D) besteht. 
Dies ist umso uberraschender. da die Molekulargewichte des wasserloslichen Polymerisats A) durch die 
55 vernetzenden Monomerkomponenten a2) bedingt deutlich hoher als bei den Polymerisaten sind. die in den 
Polymerdispersionen des Standes der Technik anwesend sind. 

Beim Verdunnen der waflrigen Polymerdispersion PD), PD') sowie PD") steigt die aktuelle Viskositat auf ein 
sehr hohes Maximum, wobei das System klar wird. Hierbei wird die verdickende Wirkung des dispergierten 
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Polymerisats A) deutlich. 

Ein weiteres vorteilhaftes Merkmai der erfindungsgemaflen waBrigen Polymerdispersionen ist die hohe 
Scher- und Standstabilitat. So bleibt die hohe Viskositat einer waBrigen Losung mit 1 % Gehalt an 
Poiymerisat A) auch nach langerem Ruhren konstant. 

5 Die Abwesenheit von organischen Losungsmitteln gewahrleistet eine sichere Handhabung (beispielsweise 
keine Entflammbarkeit) und eine okologisch unbedenkliche Verwendung der erfindungsgemaGen Polymer- 
dispersionen PD), PD') bzw. PD") a(s Verdickungsmittel, Flockungshilfsmittel fur elektrisch geladene 
Schwebeteilchen, als Retentionsmittel fur die Papierherstellung und/oder als Bodenverbesserungsmittel. In 
isolierter Oder wasserarmer Form kann das erfindungsgemafie Polymerisatgemisch als Entwasserungsmit- 

70 tel, beispielsweise im Hygienebereich, verwendet werden. Das hohe Bindevermdgen bei hoher Scherbean- 
spruchung macht die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen zu idealen Bestandteilen von Tapetenbe- 
schichtungen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. Die physikalischen Daten wurden anhand der 
tolgenden Normen bestimmt: 
75 - Dynamische Viskositat r, (mPa-s) nach DIN 53018/53019 

- Molekulargewicht M w per Gelpermeations-chromatographie(vgl. z.B. H.F. Mark et at., loc.cit., Vol. 10, 
Seiten 1 bis 19) mit Standard Poly-2-Trirnethylammoniumethylacrylatchlorid. 

- Stammbergewert STB II (s): 

Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Kaolinsedimentation bei Flockungsmittel-haltigen Losungen 
20 nach dem Flockungsvorgang. 

Pro Liter Leitungswasser (20° DH) werden 20 g Kaolin suspendiert und unter Ruhren homogen 
gehalten. 

Danach werden 250 ml Kaolinsuspension in einem 250 ml-MeBzylinder gefullt und unter Ruhren 
homogen gehalten. Zur Dosierung von 1 ml 0,1 %iger waBriger Losung der Polymerdispersion PD), 
25 PD') bzw. PD") wird das Ruhren unterbrochen. 

Anschliefiend wird noch 15 s gerund und hiernach das Ruhren abgestellt. Danach wird die Zeit fur 
das Absinken des Sedimentationsspiegels um 4 cm im MeG2ylinder genommen, welche dem 
Stammbergewert STB II entspricht. 

30 BEISPIELE 

Beispiel 1 

275,0 g einer 40 %igen waBrigen Poly-DADMAC-Losung, 67,5 g Acrylamid, 93,8 g einer 80 %igen 
35 waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-L6sung, 7,5 g Butylacrylat, 0,011 g Glycoldimethacrylat 
(1,1 g einer 1 %igen Losung in DMF) und 555.1 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N2 entgast 
und unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt. Anschlieflend werden 0,015 g 2,2'-A2obis[2-(2-imidazolin-2-yl)- 
propan) (AIP) gelost in 0,135 g Wasser hinzugefugt. Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur 
auf 65 Grad C erhoht und weitere 0,15 g AIP gelost in 1,35 g Wasser zugegeben. Die Nachreaktion dauert 
40 2 Stunden bei konstanter Temperatur von 65 Grad C. 

Die resultierende Polymerdispersion PD1) ist durch folgende GroBen gekennzeichnet: Die dynamische 
Viskositat der waBrigen Polymerdispersion betragt >/, = 39400 mPa-s. Die dynamische Viskositat einer 1 
%igen waBrigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt ij2 = 2040 mPa«s. Der Flockungswert 
betragt: STB II = 13,1 s. Das Molekulargewicht des Polymerisats A1) betragt M w > 10 6 Dalton. 
45 Trockengehalt: 26%. 

Beispiel 2 

275 g einer 40 "-oigen waBrigen Poly-DADMAC-Losung, 67.5 g Acrylamid, 93,8 g einer 80 %igen 
50 waBrigen Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-Losung, 7,5 g Butylacrylat, 0,075 g Allylmethacrylat (0,75 
g einer 10 %igen waBrigen Losung) und 555,45 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N : - entgast 
und unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt. AnschlieBend werden 0.015 g 2,2'-Azobis[2-(2-imida20lin-2-yl)- 
propan] (AIP) gelost in 0.135 g Wasser hinzugefugt. Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur 
auf 65 Grad C erhoht und weitere 0,15 g AIP gelost in 1,35 g Wasser zugegeben. Die anschlieBende 
55 Nachreaktion dauert 1 Stunde bei konstanter Temperatur von 65 Grad C 

Die resultierende Polymerdispersion PD2) ist durch folgende GroBen gekennzeichnet: 
Die dynamische Viskositat der waBrigen Polymerdispersion betragt tj-, = 29100 mPa«s. 
Die dynamische Viskositat einer 1 °oigen waBrigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt t); = 
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2450 mPa-s. Der Flockungswert betragt: STB II = 11.1 s. 

Das Molekulargewicht des Polymerisats betragt M w > 10 5 Dalton. 

Trockengehalt: 26 %. 

5 Beispiel 3: 

275.0 g einer 40 %igen waBrigen Poly-DADMAC-Losung, 67,5 g Acryiamid, 93,8 g einer 80 %igen 
waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-Ldsung, 7,5 g Butylacrylat, 0,0075 g N,N'-Methylenbis- 
acryiamid (075 g einer 1 %igen waBrigen Losung) und 555,45 g Wasser werden in einem RaktionsgefaB 

io mit N 2 entgast und unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt. 

AnschlieBend werden 0,015 g 2.2*-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan) (AIP) gelost in 0,135 g Wasser 
hinzugefugt. Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur auf 65 Grad C erhoht und weitere 0,15 g 
AIP gelost in 1,35 g Wasser zugegeben. Die anschlieBende Nachreaktion dauert 1 Stunde bei konstanter 
Temperatur von 65 Grad C. 

is Die resultierende Poiymerdispersion PD3) ist durch folgende GroBen gekennzeichnet: 

Die dynamische Viskositat der waBrigen Poiymerdispersion betragt m = 55600 mPa»s. 
Die dynamische Viskositat einer 1 %igen waBrigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt n 2 
= 2910 mPa-s. Der Flockungswert betragt: STB II = 18,5 s. 
Das Molekulargewicht des Polymerisats betragt M w > 10 6 Dalton. 

20 Trockengehalt: 26 %. 

Beispiel 4 

275,0 g einer 40 %igen waBrigen Poly-DADMAC-Losung, 67,5 g Acryiamid, 93,8 g einer 80 %igen 
25 waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-Ldsung, 7,5 g Laurylacrylat, 0,0075 g N,N'-Methyienbis- 
methacrylamid (0,75 g einer 1 %igen waBrigen Losung) und 555,45 g Wasser werden in einem Reaktions- 
gefaB mit N2 entgast und unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt. 

AnschlieBend werden 0,015 g 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yoi)propanJ (AIP) gelost in 0,135 g Wasser 

hinzugefugt. Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur auf 65 Grad C erhoht und weitere 0,15 g 
30 AIP gelost in 1,35 g Wasser zugegeben. Die anschlieBende Nachreaktion dauert 1 Stunde bei konstanter 

Temperatur von 65 Grad C. 

Die resultierende Poiymerdispersion PD4) ist durch folgende GroBen gekennzeichnet: 

Die dynamische Viskositat der waBrigen Poiymerdispersion betragt tj-, = 45400 mPa-s. 

Die dynamische Viskositat einer 1 %igen waBrigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt n 2 
35 = 2700 mPa«s. Der Flockungswert betragt. STB II = 9,3 s. 

Das Molekulargewicht des Polymerisats betragt M w > 10 6 Dalton. 

Trockengehalt: 26 %. 

Beispiel 5 

40 

342,5 g einer 40 %igen waBrigen Poly-DADMAC-Losung, 97 g Acryiamid, 125 g einer 80 %igen 
waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-Losung, 3 g Butylacrylat, 0.1 g Allylmethacrylat (1 g 
einer 10 %igen waBrigen Losung) und 431,5 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N 2 entgast und 
unter Ruhren auf 55 Grad C erwarmt. 

45 AnschlieBend werden 0,02 g 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] (AIP) gelost in 0,18 g Wasser hinzuge- 
fugt. Nach 1,5 Stunden unter Ruhren wird die Temperatur auf 65 Grad C erhoht und weitere 0,2 g AIP 
gelost in 1,8 g Wasser zugegeben. Die anschlieBende Nachreaktion dauert 2 Stunden bei konstanter 
Temperatur von 65 Grad C. Nach Beendigung der Reaktion wird der Ansatz mit 333,3 g einer 40 %igen 
waBrigen Poly-DADMAC-Losung verdunnt. 

50 Die resultierende Poiymerdispersion PD'1) ist durch folgende GroBen gekennzeichnet: 
Die dynamische Viskositat der waBrigen Poiymerdispersion betragt rp = 17500 mPa«s. 

Die dynamische Viskositat einer 1 °.'oigen waBrigen Losung des hochmolekularen Polymerisats betragt 
7,- = 1640 mPa«s. Der Flockungswert betragt: STB II = 11,3 s. 
Das Molekulargewicht des Polymerisats betragt M w > 10 6 Dalton. 

55 Trockengehalt: 35.3 %. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser. wasserlbslicher Polymerdispersionen PD) auf waBriger Basis 
mit hohen Wirkstoffkon2entrationen, 

5 dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Monomerkomponenten 

a1) 50 bis 99,999 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Monomeren, 

a2) 0,001 bis 1 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren mit mindestens zwei ethyle- 
nisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen, sowie gegebenenfalls 
w a3) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren und 

a4) 0 bis 20 Gew,-% mindestens eines amphiphilen Monomeren 
in waBriger Losung in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermittels D) zu einem Polymeri- 
sat A) polymerisiert werden, daR sich die Monomerkomponenten a1), a2), a3) und a4) zu 100 Gew.-% 
erganzen, daB das resultierende Polymerisat A) ein mittleres Molekulargewicht M w von mindestens 5 x 
is 10 5 Dalton aufweist, sowie daG das Polymerisat A) mit dem Dispergiermittel D) unvertraglich ist. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(3 mindestens eines der wasserloslichen 
Monomeren a1) eine ionische Gruppe aufweist. 

20 3. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, dafi das vernetzende Monomere 
a2) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Di(meth)acrylverbindungen, der Tri(meth)acrylverbindungen, der 
Tetra(meth)acrylverbindungen und-'oder der (Meth)allyl(meth)acrylverbindungen. 

4. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponente a3) 
25 zu 1 bis 25 Gew.-% an der Bildung des Polymerisats A) beteiligt ist. 

5. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafi die Monomerkomponente a4) 
zu 0.1 bis 15 Gew-% an der Bildung des Polymerisats beteiligt ist. 

30 6. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da!3 das hydrophobe Monomere 
a3) eine Verbindung der Formel I ist: 



35 CH 2 - C - R 2 (I), 

wobei 

Ri fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, sowie 

40 R2 fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen Oder fur 

-C-Z-R3 
(I 

O 

45 

mit R 3 fur Alkyl, Cycloalkyl. Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und 2 fur 0, NH 
oder NR 3 
stehen konnen. 

50 7. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. da(? das amphiphile Monomere 
a4) eme Verbindung der Formeln II oder lla ist 



55 
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R 5 R 7 O 

CH 2 =C-C-A 1 -R 6 -®N-R 9 -C-O-R 10 *° (H) , 

O Rg 

R 5 R 7 
CH 2 = C- C-A 1 -R 6 -% - R'9 X® (Ha) 
O R 8 





wobei 




75 


A, 


fur 0, NH, NRi mit R* fur Aikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 




Rs 


fur Wasserstoff Oder Methyl, 




Re 


fur Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. 




R 7 und R s 


unabhangig voneinander fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 




Rs 


fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 


20 


R's 


fur Alkyl mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, 




R-,o 


fur Alkyl. Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, sowie 




X 


fur Halogen, OCN, SCN, SO*CH 3 oder Acetat 



stehen konnen. 



25 8. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das amphiphile Monomere 
a4) eine Verbindung der Formeln III und Ilia ist. 



CH 2 



c - 



- A 2 - ( Y - 0) r 



Rl2 



(III) . 



CH 2 



c - c 



- A 2 - R 14 -0-(Y ~ 0) n - R'i2 



(Ilia) , 



A 2 fur O, NH, NR-3 mit Rr 3 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R, , fur Wasserstoff oder Methyl 

R, 2 fur Alkyl, Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 

R', 2 fur Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

R, 4 fijr Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 

Y fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen sowie 

n fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 
stehen konnen. 



so 9. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Dispergiermittel 
D) ein Polyelektrolyt mit einem mittleren Molekulargewicht M w von weniger als 5 x 10 s Dalton ist. 

10. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB sich an die Herstellung des 
Polymerisats A) in Gegenwart des polymeren Dispergiermittels D) in der ersten Stufe eine zweite Stufe 
55 anschlieBt, in der der wasserloslichen Polymerdispersion PD) weiteres polymeres Dispergiermittel D) in 

waBriger Losung hinzugefijgt wird. 
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11. Verfahren gemaB Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der erslen Stufe der Herstellung 
des Polymerisats A) in Gegenwart des potymeren Dispergiermittels D) und/oder zwischen der ersten 
und zweiten Stufe des Verfahren gemafi Anspruch 10 der Wassergehalt der Polymerisation PD) 
reduziert wird. 

12. Verwendung der mittels der Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 11 hergestellten Polymerdispersio- 
nen als Flockungsmitte! fur elektrisch geladene Schwebeteilchen, als Retentionsmittel fur die Papierher- 
stellung, als Verdickungsmittel. als Bestandteil von Papier- Oder Tapetenbeschichtungen, als Entwasse- 
rungsmittel und/oder als Bodenverbesserungsmittel. 
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© Vernetzte wasserldsliche Polymerdispersionen. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung niedrigviskoser, wasserloslicher Polymerdisper- 
sionen PD) auf wafiriger Basis mit hohen Wirkstoff- 
konzentrationen, wobei die Monomerkomponenten: 

al) 50 bis 99,999 Gew.-% mindestens eines was- 

serloslichen Monomeren, 

a2) 0,001 bis 1 Gew.-% mindestens eines vernet- 
zenden Monomeren mit mindestens zwei ethyte- 
nisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren 
Gruppen, sowie gegebenenfalls 
a3) 0 bis 30 Gew.-%, im besonderen Fall 1 bis 25 
Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monome- 
" ren und 

TO a4) 0 bis 25 Gew.-%, im besonderen Fall 0.1 bis 
W 15 Gew.-% mindestens eines amphiphilen Mono- 
meren 

O in wafiriger Losung in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Dispergiermittels D) zu einem Polymeri- 
sat A) polymerisiert werden. wobei sich die Mono- 
O merkomponenten al), a2), a3j und a4) zu 100 Gew - 
r y % erganzen, wobei das resultierende Polymerisat A) 
LU ein mittleres Molekulargewicht M w von mindestens 5 
y. 10 s Dalton aufweist. und wobei das Polymerisat A) 
mit dem Dispergiermittel D) unvertraglich ist. 
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